
















































































































































































































































































   
  DBP気中濃度:0,1μg/珀3以下風速:0.3m/s
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H20  一72  一173
 N餐3  一37  一88
Benzene  一59  一170
DBP  一215  一219
DOP  一170  一273
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 園一5分子量と吸着量(30ng/cm2)時の気中濃度
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 気中濃度が低く平衡吸着量の定量的な実験が困難な低気中濃度0.iμg加3以下について平衡吸着量の概
 算を得ることが可能となり、Langmuir速度式等を用いることで吸着速度の概算を得ることが可能となっ
 た。また、平衡吸着量が30ng/cm2となるときの気中濃度と分子量の聞には、図一5に示す相関がみられ、
 沸点や双極子モーメントでは整理できない吸着性の傾向について、分子量を指標として表すことができ
 た。
 第6章シリコンウエハ表面状態の違いによる吸着挙動解析
 第4章の検討では分子に初速度を与えて
60
 いないが、実空間において吸着分子は平均熱
 運動速度で運動している。そこで、本章では璽
ロ
 衝突する分子およびシリコンウエハ表面状も40
5
 態の吸着挙動に与える影響を解析した。割拠
 DBP,DOP,D5,1PAについて検討した結果、ク騒20趣
 リーンルーム相当の温度(22℃)において、汚計
 染分子DBP,DO£,D5は吸着しやすく、IPAは
0
 ウエハ表面の官能基の違いによって異なる1σ610-410-21102
 吸着傾向を示した。温度による衝突速度の違図一6DBPの気中濃度と平衡吸着量
  
  物理吸着水あり
 物理吸着水なし
 いと各分子の吸着エネルギーの違いによって吸着傾向に差が生じたと考えられる。また、第5章の検討
 ではウエハ表面状態の違いを考慮していない。そこで本章ではシリコンウエハモデルとして、内部まで
 酸化したモデルを用い、ウエハ表面に水分子を吸着させた場合と吸着させていない場合の平衡吸着量を
 求め、シリコンウエハ表面に与える水の影響を定量的に解析した。結果、図一5に示すように、一脇P吸着
 量が35ng/c醗2以下の単分子層吸着域において、シリコンウエハ表面に水分子がある場合に平衡吸着量が
 増加する傾向が示された。極性分子DBPとシリコンウエハ表面の静電相互作用に対し、極性の高い水分
 子が媒体となり親和力が増加したためと考えられる。平衡吸着量が増加すると、吸着状態は多分子層吸
 着となるため水の影響が小さくなると考えられる。さらに、本章や第5章で得られた平衡吸着量と第3
 章で得られた吸着速度定数左をLangmuir吸着速度式に適用することにより、汚染物質DBPの吸着速度
 が概算可能となった。
 第7章総括
 DBP曝露実験法および低水分吸着実験法を提案し従来得られなかった速度過程に関する知見を得た。
 分子シミュレーションからは、量子化学計算に基づき分子や表面の極性が吸着に与える影響を明かにし
 た。また、モンテカル窪計算により、実験的に解析が困難な低気相濃度領域での予測結果から初期酸化
 表面への吸着ば分子量を指標として予測可能であることを示した。さらに、分子動力学計算からは水分
 が汚染物質の平衡吸着量に影響を与えるζとを示した。本研究で得られた成果から低気中濃度域での吸
 着速度の概算が可能となり、有機汚染物質の気中濃度の管理指鉛策定および半導体クリーンルーム構成
 材料の選定指針策定の方向性が示された。
 【参考文献】
 [1]Y.Shiramizue土al.,Proc.lntLConf.onSSDM,PP.273-275,(i995).
 [2]T.Takahagietal.,」加.J.ApPl.Phys.,35,PP.L8圭8-L821,(1996).
[3]H.Habukaeta1.,J.Eieclrochem.Soc.,148,PP.G385-G369,(2001).
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 論文審査結果の要旨
 半導体デバイスの微細化が進み、微細な製造技術では汚染対象として微粒子だけではなく分子状の有
 機物質も重要である。有機汚染物質の一部はシリコンウエハ表面に吸着した場合、ゲート酸化膜の耐圧
 特性劣化等に影響する。本研究では、有機汚染物質の曝露実験方法および低水分吸着実験方法を提案し、
 従来得られなかった速度過程に関する知見を得ている。分子シミュレーション手法からは量子力学計算
 に基づき分子や表面の極性が吸着に与える影響を明らかにした。また、モンテカルロ法とクラジウスー
 クラペイロン式の外挿法により、実験的に解析が困難な低気中濃度領域での予測手法を提案し、初期酸
 化表面への吸着は分子量を指標として予測可能であることを示している。さらにモンテカルロ計算によ
 り水が汚染物質の平衡吸着量に影響することを示した。本論文は「分子シミュレーション手法の半導体
 産業空調用クリーン化技術への応用」と題し、7章から成る。
 第1章は序論である。半導体デバイス微細化の歴史について概説し、半導体クリーンルームおよび有
 機汚染物質について詳細に説明した。半導体クリーンルーム清浄化のために分子状の有機汚染物質対策
 の重要性について述べ、本論文の目的を明確にするとともに、吸着メカニズム解析手法として計算化学
 手法の重要性について強調している。
 第2章においては、本論文にて用いた曝露実験装置の実験条件を示し、特徴を説明している。また、
 本論文で用いた計算化学手法の理論について説明し、シリコンウエハモデルおよび吸着分子モデルにつ.
 いて詳説している。
 第3章においては、開発したシリコンウエハ曝露装置を用い、実際に有機汚染物質によるシリコンウ
 ェハヘの曝露実験を行い、有機汚染物質の気中濃度と吸着速度定数の関係を明らかにしている。また、
 気中水分濃度が低い場合の水分吸着実験によって、低気中濃度域におけるガラス表面への吸着等温線を
 得ることに成功している.
 第4章においては、6種類の有機物質について、分子動力学法を用いてシリコンウエハ表面への吸着
 サイトを探索後、分子力学法を用い表面と吸着分子の吸着エネルギーを解析し、さらに量子化学計算を
 用いて分子やシリコンウエハ表面の極性が吸着に与える影響を明らかにしている。
 第5章においては、低気中濃度における吸着物質の気中濃度と平衡吸着量の解析法として、モンテカ
 ルロ計算とクラウジウス・クラペイロン式による外挿法を新規に提案している。8種類の有機物質につい
 て、気中濃度と平衡吸着量の関係を示し、初期酸化表面への吸着が分子量を指標として予測可能である
 ことを示している。
 第6章においては、分子動力学計算にてシリコンウエハ表面状態の違いによる有機物質の吸着挙動の
 違いを解析し、モンテカルロ法を用いた計算から水分が汚染物質の平衡吸着量に影響を与えることを示
 している。
 第7章は本論文の総括である。
 以上要するに、本論文は実験手法と計算化学手法によりシリコンウエハ表面への有機汚染物質の吸着
 挙動を解析し、低気中濃度域での吸着速度の概算が可能となり、有機汚染物質の気中濃度の管理指針お
 よび半導体クリーンルーム構成材料の選定指針策定の方向性を示している。得られた成果は産業分野に
 おいて活用されているクリーンルーム清浄化のための知見を与えるものであり、その意義は大きい。
 よって、本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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